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(54) Bezeichnung: Stiber, Vanadium und ein Promotormetall enthaitendes Wl ulti metal loxld und dessen Verwendung 

(57) Zusammenfassung; Beschrieben wird ein Multimetali- 
oxid der allgemeinen Forrnel i 

Ag.AM 0 v 2 o;e H 2 C 

wortn a einen Wert von 0,3 bis 1 3 9 hat, Q fur ein unter P, As, 
Sb und/oder Bt ausgewahltes Element stent, b einen Wert 
von 0 bis 0,3 hat, M fur ein unter Nb, Ce, W, Mn, Ta, Pd, Pt, 
Ru und/oder Rh ausgewahltes Metall stent, c einen Wert 
von 0,001 bis 0,5 hat, mit der Makgabe, dass (a~c) H 0,1 ist, 
d eine Zahl> die sich durch die Wertigkeit und Haufrgkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Eiemente in der Formef I be- 
stirnmt, bedeutet, und e einen Wert von 0 bis 20 hat, sowie 
daraus hergestellte Prakatalysatoren und Katalysatoren fur 
die partielle Oxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen. 
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Beschretbung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Siiber, Vanadium und ein Promotormetall enthaltendes Muitimetalloxid, des- 
sen Verwendung zur Hersteflung von PrakataJysatoren und Katalysatoren zur Gasphasenpartialoxidation von 
aromatischen Kohienwasserstoffen, die so erhaltenen (Pra)katalysatoren und ein Verfahren zur Herstellung 
von Aidehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden unter Verwendung der Katalysatoren. 

[0002] BekanntermaRen wird eine Vielzahl von Aidehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden 
technisch durch die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohienwasserstoffen wie Benzol, o-, 
m~ Oder p-Xyloi, Naphthalin, Toluol Oder Durol (1 ,2,4,5-Tetramethytbenzol) in Festbettreaktoren, vorzugsweise 
Rohrbundelreaktoren, hergesteiit Dabei werden je nach Ausgangsrnaterial beispielsweise Benzaldehyd, Ben- 
zoesaure, Maieinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder Pyromellithsau- 
reanhydrid gewonnen. Dazu wird im Allgemeinen ein Gemisch aus einem molekularen Sauerstoff enthalten- 
den Gas, beispielsweise Luft und das zu oxidierende Ausgangsrnaterial durch eine Vielzahl in einern Reaktor 
angeordneter Rohre geleitet, in denen sich eine Schuttung mtndestens eines Katalysators befindet 

Stand der Technik 

[0003] in der WO 00/27753 und der WO 01/85337 werden Silber- und Vanadiumoxid enthaltende Multimetall- 
oxide und deren Verwendung fur die partielle Oxidation von aromatischen Kohienwasserstoffen beschrieben. 

Aufgabenstellung 

[0004] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, die mit diesen Katalysatoren erreichten Ausbeuten ohne 
Beeintrachtlgung der Selektivitaten zu verbessern. 

[0005] Die Aufgabe wird erfindungsgemafe durch Multimetalloxide der allgemeinen Formal i gelost, 
Ag auC Q b M c V 2 Od-e Hp, I 
worm 

a einen Wert von 0 r 3 bis 1,9 hat, 

Q fur ein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewahltes Element steht, 
b einen Wert von 0 bis 0,3 hat, 

M fur ein unter Nb, Ce, W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru und/oder Rh ausgewahltes Metal) steht, 
c einen Wert von 0,001 bis 0,5 hat, mit der Maftgabe, dass (a-c) £ 0,1 ist, 

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der 
Formel I bestimrni, bedeutet und 
e einen Wert von 0 bis 20 hat 

[0006] Die Erfindung betrifft aufterdem einen Prakatalysator, der in einen Katalysator zur Gasphasenpartialo- 
xidation von aromatischen Kohienwasserstoffen umwandelbar ist und aus einern inerten nicht-porosen Trager 
und wenigstens einer darauf aufgebrachten Schicht besteht die ein oben definiertes Multimetailoxid umfassL 

[0007] Die Erfindung betrifft auBerdem einen Katalysator zur Gasphasenpartialoxidation von aromatischen 
Kohienwasserstoffen, der aus einern inerten nicht-porosen Trager und wenigstens einer darauf aufgebrachten 
Schicht besteht, die als katalytisch aktive Masse eine Silber-Vanadiumoxid-Bronze umfasst, die wenigstens ein 
aus der Gruppe Nb, Ge, W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru und/oder Rh ausgewahltes Metal I M enthalt, und worin das Ag 
: V-Atomverhaltnts 0,15 bis 0,95 und das M : V-Atomverhaltnis 0,0005 bis 0,25, vorzugsweise 0,001 bis 0,15, 
be tragi 

[0008] Die Erfindung betrifft aufierdem ein Verfahren zur Herstellung von Aidehyden, Carbonsauren und/oder 
Carbonsaureanhydriden, bei dem man einen gasformigen Strom, der einen aromatischen Kohlenwasserstoff 
und ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas umfasst, bei erhohter Temperatur mit elnem vorstehend de» 
finierten Katalysator in Kontakt bringt 

[0009] Vorzugsweise liegt das erfindungsgernafte Multimetailoxid in einer Kristalistruktur, deren Pulverront- 
gendiagramm durch Beugungsreftexe bel den Netzebenenabstanden d 15,23 ± 0,8, 12,16 ± 0,4, 10,68 ± 0,3, 
3,41 ± 0,04, 3,09 ± 0,04, 3,02 ± 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1 ,80 ± 0,04 A gekennzeichnet ist. 
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[0010] Die Angabe der Rontgenbeugungsreflexe erfolgt in dieser Anmeldung in Form der von der Wellenlan- 
ge der verwendeten Rontgenstrahlung unabhangigen Netzebenenabstande d[A], die sich aus dem gemesse- 
nen Beugungswinkel mittelsder Bragg'schen Gleichung errechnen lassen. 

[0011] Im Muftimetalloxkj der Formel I hat die Variable a vorzugsweise einen Wert von 0,5 bis 1 ,0 und beson- 
ders bevorzugt 0,6 bis 0,9, der Wert der Variablen b betragt vorzugsweise 0 bis 0,1 , und der Wert der Variablen 
c betragt vorzugsweise 0,005 bis 0,2, insbesondere 0 r 01 bis 0,1 . 

[0012] DieZahld bestimmt sich aus der Wertigkeit und Haufigkeitder von Sauerstoff verschiedenen Elernen- 
te im Multimetayoxid der Formel L Die Zahl e, die ein Mafc fur den Wassergehalt ist, betragt vorzugsweise 0 
bis 5, 

[0013] Die spezifische Oberfiache nach BEX gemessen gemaB DIN 66 131 , die auf den "Recommendations 
1984" der IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry (s. Pure & Appl. Chem. 57 r 803 (1985)) 
basiert, betragt in der Regel mehr als 1 m 2 /g, bevorzugt 3 bis 250 m 2 /g, insbesondere 10 bis 250 m 2 /g und be- 
sonders bevorzugt 20 bis 80 m 2 /g. 

[0014] Als Metalle M sind Nb, Ce, W, Mn und Ta f insbesondere Ce und Mn, bevorzugt, wovon Ce am meisten 
bevorzugt ist, 

[0015] Zur Herstellung der erfindungsgemafcen Multimetalloxide wird im Allgemeinen eine Suspension von 
Vanadiumpentoxid (V 2 O s ) mit der Losung einer Silberverbindung und einer Losung einer Verbindung der Me- 
tallkomponente M sowie gegebenenfalls der Losung einer Verbindung von Q erhitzt. Als Losungsmittel fur die- 
se Umsetzung konnen polare organische Losungsmittel, wle Polyole, Polyether oder Amine, z. B. Pyridin, die- 
nen, bevorzugt wird als Losungsmittel Wasser verwendet. Als Silbersaiz wird bevorzugt Silbernitrat verwendet, 
die Verwendung anderer loslicher Silbersalze, z. B. Silberacetat, Silberperchforat oder Silberfluorid ist eben- 
falls rnoglich. 

[0016] Sofern mitverwendet, konnen das oder die Eiemente Q aus der Gruppe P, As, Sb und/oder Bi in ele- 
mentarer Form oder als Oxide oder Hydroxide eingesetzt werden. Vorzugsweise warden sie jedoch in Form 
ihrer loslichen Verbindungen, vor allem ihrer organlschen oder anorganischen wasserlosljchen Verbindungen 
eingesetzt Besonders bevorzugt sind hierunter die anorganischen wasserloslichen Verbindungen, vor allem 
die Alkali- und Ammoniumsalze und insbesondere die teilneutralisierten oderfreien Sauren dieser Elemente 
wie Phosphorsaure, Arsenwasserstoffsaure, Antimonwasserstoffsaure, die Ammoniumhydrogenphosphate, 
-arsenate, -antimonate und -bismutate und die Alkalihydrogenphosphate, -arsenate, -antimonate und -bismu- 
tate* Ganz besonders bevorzugt verwendet man als Element Q Phosphor fur sich allein, insbesondere in Form 
von Phosphorsaure, phosphoriger Saure, hypophosphoriger Saure, Ammoniumphosphat oder Phosphorsau- 
reester und vor allem als AmmoniumdihydrogenphosphaL 

[0017] Als Salze der Metallkomponente M werden in der Regel solche gewahlt, die im verwendeten Losungs- 
mittel losiich sind. Wird Wasser als Losungsmittel bei der Herstellung der erfindungsgema&en Multimetalloxide 
verwendet, konnen beispielsweise die Perchlorate oder Carboxylate, insbesondere die Acetate, der Metall- 
komponente M eingesetzt werden. Bevorzugt werden die Nitrate der betreffenden Metallkomponente M ver- 
wendet, insbesondere Cernitrat oder Mangannitrat 

[001 8j Die Umsetzung des V 2 O s mit der Silberverbindung, der Verbindung der Metallkomponente M und ge- 
gebenenfalls Q kann im Allgemeinen bei Raumtemperatur oder bei erhohterTemperatur durchgefuhrt werden. 
in der Regel wird die Umsetzung bei Temperaturen von 20 bis 375 °C, vorzugsweise bei 20 bis 100 °C und 
besonders bevorzugt bei 60 bis 1 00 °C vorgenommen. Liegt die Temperatur der Umsetzung oberhalb der Tem- 
peratur des Siedepunktes des verwendeten Losungsmrttels, wird die Umsetzung zweckma&igerweise unter 
dem Eigendruckdes Reaktionssystems in einem Druckgefafcausgefuhrt. Vorzugsweise werden die Reaktions- 
bedingungen so gewahlt dass die Umsetzung bei Atmospharendruck durchgefuhrt werden kann. Die Dauer 
dieser Umsetzung kann in Abhangigkeit von der Art der umgesetzten Ausgangsmaterialien und den ange- 
wandten Temperaturbedingungen 10 Minuten bis 3 Tage betragen. Eine Verlangerung der Reaktionszeit der 
Umsetzung, beispielsweise auf 5 Tage und mehr, ist rnoglich. In der Regel wird die Umsetzung des V 2 O s mit 
der Silberverbindung, der Verbindung der Metallkomponente M zum erfindungsgema&en Multimetalloxtd wah- 
rend eines Zeitraums von 6 bis 24 Stunden durchgefuhrt. Bei der Umsetzung verandert sich die orangerote 
Farbe der V 2 O s -Suspension und es biidet sich die neue Verbindung in Form einer dunkelbraunen Suspension. 

[0019] Je nach der gewunschten chemischen Zusammensetzung des Multimetalloxids der Formel I werden 
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zu dessen Hersteilung die sich aus a und c von Formal f ergebenden Mengen von V 2 O s , Siiberverbindung so- 
wie der Verbindung der Metallkomponente M miteinander umgesetzt So wird im Allgemeinen die Siiberverbin- 
dung mit dem Vanadiumpentoxid in einem Mengenverhaltnis umgesetzt, das einem Atomverhaltnis Ag : V von 
0,15 bis 0,95, vorzugsweise von 0,25 bis 0,5 entspricht, entsprechend einern Wert fQr a In Formal Ivon 0,3 bis 
1 ,9 bzw. 0,5 bis 1 ,0. Besonders bevorzugt wird die Siiberverbindung bezuglich des Vanadium pen toxids in einer 
Menge zugesetzt, die einem Atomverhaltnis Ag : V von 0 t 3 bis 0,45 entspricht, entsprechend einem Wert fur a 
in Forme! Ivon 0,6 bis 0,9. Die Verbindung der Metallkomponente M wird im Allgemeinen in einer Menge von 
0,0005 bis 0,25, vorzugsweise 0,001 bis 0,1, bezogen auf V 2 0 5 , eingesetzt. Nach beendeter Umsetzung wird 
dabei das erfindungsgema&e Multi metal loxid mit faserfdrmiger Kristallmorphologie erhaften. 

[0020] Das so gebildete erfindungsgemafte Multirnetalloxid kann aus der Reaktjonsmischung ssoliert und bis 
zur weiteren Verwendung gelagert warden. Die Isolierung des Multimetalloxids kann z. B. durch Abfiltrieren der 
Suspension und Trocknen des erhaltenen Feststoffs erfolgen, wobei die Trocknung sowohl in herkommlichen 
Trocknern, aberauch z. B. in Gefrlertrocknern durchgefuhrt warden kann, Besonders vorteilhaft wird die Trock- 
nung der erhaltenen Multimetalloxid-Suspension mittels Spruhtrocknung durchgefuhrt. Es kann vorteilhaft 
sein, das bet der Umsetzung erhaltene Multimetalloxid vor dessen Trocknung salzfrei zu waschen. Die 
Spruhtrocknung wird im Allgemeinen unter Atmospharendruck oder vermindertem Druck vorgenommen, Je 
nach angewandtem Druck und verwendetem Losungsmittel bestimmt sich die Eingangstemperatur des Trock- 
nungsgases - im Allgemeinen wird ais soiches Luft verwendet, es konnen aber selbstverstandlich auch andere 
Trocknungsgase wie Stickstoff Oder Argon, benutzt werden. Die Eingangstemperatur des Trocknungsgases in 
den Spruhtrockner wird vorteilhaft so gewahlt, dass die Ausgangstemperatur des durch Verdampfung des L6- 
sungsmittels abgekuhlten Trocknungsgases 200 & Cfur einen langeren Zeitraum mcht ubersteigt. In der Regel 
wird die Ausgangstemperatur des Trocknungsgases auf 50 bis 150 °C, vorzugsweise 100 bis 140 °C einge- 
stellt. Falls eine Lagerung des Multimetalloxids nicht beabsichtigt ist, kann die erhaltene Muftimetalloxid-Sus- 
pension auch ohne vorherige Isolierung und Trocknung des Multimetalloxids der weiteren Verwendung zuge- 
fuhrt werden, belspielsweise zur Hersteilung der erfindungsgernaften Prakatalysatoren durch Beschichtung. 

[0021] Die erfindungsgemaften Multimetalloxide werden als Vorlauferverbindung zur Hersteilung der kataly- 
tisch aktiven Masse von Katalysatoren, wie sie zur Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstof- 
fen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden mit einem molekuiaren Sauerstoff enthal- 
tenden Gas eingesetzt werden, verwendet 

[0022] Auch wenn die erfindungsgemaften Multimetalloxide vorzugsweise fur die Hersteilung so genannter 
Schalenkatalysatoren eingesetzt werden, konnen sie auch ats Vorlauferverbindung zur Hersteilung herkomm- 
licher Tragerkatalysatoren oder von Vol I katalysatoren, also Katalysatoren die kein Tragermaterial enthalten, 
verwendet werden. 

[0023] Die Hersteilung der erfindungsgemafien Katalysatoren zur partiellen Oxidation aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden aus den erfindungsgemaften 
Multimetalloxiden erfolgizweckmaftigerweise uber die Stufe eines so genannten "Prakatalysators", der als sol- 
cher gelagert und gehandelt werden kann und aus dem der aktive Katalysator entweder durch thermische Be- 
handlung hergestellt oder in situ im Oxidationsreaktor unter den Bedingungen der Oxidationsreaktion enzeugt 
werden kann, Bei dem Prakatalysator handelt es sich somit urn eine Vorstufe des Katalysators, der aus einem 
inerten nicht-porosen Tragermaterial und wenigstens einer darauf schalenformig aufgebrachten Schicht be- 
steht, wobei diese Schicht vorzugsweise 30 bis 100 Gew.-%, insbesondere 50 bis 100 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht dieser Schicht, eines Multimetalloxids gemaft Formel I enthalten. Besonders bevorzugt 
besteht die Schicht vollstandig aus einem Multimetalloxid gemaft Forme! L Enthalt die katalytisch aktive 
Schicht au&erdem Multimetalloxid gema£ Formel ! noch weitere Komponenten, konnen dies z. B. Inertmate- 
riaiien, wie Siliciumcarbid oder Steatit, oder aber auch sonstige bekannte Katalysatoren zur Oxidation von aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden auf Vanadi- 
urnox^d/Anatas-Basis sein. Vorzugsweise enthalt der Prakatalysator 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Prakatalysators, Multimetalloxid, 

[0024] Als inertes nicht-poroses Tragermaterial fur die erfindungsgema£en Prakatalysatoren und Schalenka- 
talysatoren konnen praktisch aiSe Tragermaterialien des Standes der Technik, wie sie vorteilhaft bei der Her- 
steilung von Schalenkatalysatoren fur die Oxidation aromatischer Kohienwasserstoffe zu Aldehyden, Carbon- 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden eingesetzt werden, Verwendung finden, beispielsweise Quarz 
(Si0 2 ), Porzellan, Magnesiurnoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (Al 2 0 3 ), Aluminiumsilikat, Steatit 
(Magnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen dieser Tragermaterialien, Der Ausdruck 
"nicht-poros" ist dabei im Sinne von "bis auf technisch unwirksame Mengen an Poren nicht-por6s" zu verste- 
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hen, da technisch unvermeidilch eine geringe Anzahl Poren im Tragermaterial, das tdealerweise keine Poran 
enthalten sollte, vorhanden sein konnen* Als vorteilhafte Tragermaterialien sind insbesondere Steatlt und Sili- 
cfumcarbid hervorzuheben. Die Form des Tragermateriais ist fur die erfindungsgemaften Prakatafysatoren und 
Schalenkatalysatoren im Allgemelnen nicht kritisch. Beispielsweise konnen Katalysatortrager in Form von Ku~ 
geln, Ringen, Tabletten, Spirafen, Rohren, Extrudaten oder Splitt verwendet warden. Die Dirnensionen dieser 
Katalysatortrager entsprechen denen ubficherweise zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die Gaspha- 
senpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen verwendeten Katalysatortragern. Wie erwahnt, 
konnen die vorstehend genannten Tragermaterialien in Puiverforrn auch der katalytisch aktiven Masse der er- 
findungsgemaften Schalenkatalysatoren zugemischt werden. 

[0025] Zur schaienformigen Beschichtung des inerten Tragermateriais mit dem erfindungsgemaften Multime- 
tafloxid konnen im Prinzip bekannte Methoden des Standes der Technik angewandt werden. Beispielsweise 
kann die bei der Umsetzung des Vanadiumpentoxids mit einer Silberverbindung, einer Verbindung der Metal!- 
komponente M und gegebenenfalls Q erhaltene Suspension gemafl den Verfahren von DE-A 16 92 938 und 
DE-A 17 69 998 in einer beheizten Dragiertrommel bei erhohter Temperatur auf den aus inertem Tragermate- 
rial bestehenden Katalysatortrager aufgespmht werden, bis die gewunschte Menge an Multimetailoxid, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Prakataiysators erreicht ist. Anstelle von Dragiertrommeln konnen analog zu 
DE-A 21 06 796 auch Wirbelbettbeschichter, wie sie in DE-A 12 80 756 beschrfeben sind, zur schaienformigen 
Aufbringung des erfindungsgemaften Multimetalloxids auf den Katalysatortrager eingesetzt werden. Anstelle 
der erhaltenen Suspension des erfindungsgeimafcen Multimetalloxids, kann, besonders bevorzugt, eine Auf- 
schlammung des nach Isolierung und Trocknung erhaltenen Pulvers des etfindungsgema£en Multimetalloxids 
bei diesen Beschichtungsverfahren verwendet werden. Analog EP-A 744 214 konnen der Suspension des er- 
findungsgemaften Multimetalloxids, wie sie bei dessen Herstellung entsteht, oder einer Aufschlammung eines 
Pulvers des erfindungsgemaften, getrockneten Multimetalloxids in Wasser, einem organischen Losungsmittel, 
wie hoheren Alkoholen, mehrwertigen Alkoholen, z. B. Ethyfenglykol, 1,4-Butandiol oder Glycerin, Dimethyl- 
formamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder cyclischen Harnstoffen, wie N,N'-Di- 
methylethytenharnstoff oder N,N~Dimethylpropylenharnstoff, oder in Mischungen dieser organischen L6- 
sungsmittel mit Wasser, organische Bindemittel, bevorzugt Copolymere, gelost oder vorteilhaft in Form einer 
wassngen Dispersion zugesetzt werden, wobei im Allgemeinen Bindemittelgehalte von 10 bis 20 Gew.-%, be™ 
zogen auf den Feststoffgehalt der Suspension oder Aufschlammung des erfindungsgemaften Multimetalloxids 
angewandt werden, Geeignete Bindemittel sind z. B. Vinyfacetat/Vinyllaurat-, Vinylacetat/Acrylat- Sty- 
rol/Acryiat«, Vinylacetat/Maleat-oder Vinylacetat/Ethylen-Copolymere. Werden als Bindemittel organische Co- 
poly me r-Pofyester f z. B. auf Basis von Acrylat/Dicarbonsaureanhydrid/Alkanolamin, in einer Losung in einem 
organischen Losungsmittel der Aufschlammung des erUndungsgema&en Multimetalloxids zugesetzt, kann 
analog zur Lehre der DE-A 1 98 23 262.4 der Gehalt an Bindemittel auf 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt der Suspension oder Aufschlammung, verringert werden, 

[0026] Bei der Beschichtung des Katalysatortragers mit den erfindungsgemafcen Multimetafloxiden werden 
im Allgemeinen Beschichtungstemperaturen von 20 bis 500 °C angewandt, wobei die Beschichtung in der Be- 
schichtungsapparatur unter Atmospharendruck oder unter reduziertem Druck erfolgen kann. Zur Herstellung 
der erfindungsgemafien Prakatalysatoren wird die Beschichtung im Allgemeinen bei 0 D C bis 200 °C, vorzugs- 
weise bei 20 bis 150 °C, insbesondere bei Raumtemperatur bis 100 °Cdurchgefuhrt Bei der Beschichtung des 
Katalysatortragers mit einer feuchten Suspension der erfindungsgemaften Muitimetalloxide kann es zweckma- 
liig sein, hohere Beschichtungstemperaturen, z. B. Temperaturen von 200 bis 500 °C, anzuwenden. Bei den 
vorstehend genannten tieferen Temperaturen kann bei Verwendung eines polyrneren Bindemittels bei der Be- 
schichtung ein Teil des Bindemittels in der auf dem Katalysatortrager aufgetragenen Schicht verbleiben. 

[00273 Bei einer spateren Umwandlung des Prakataiysators in einen erfindungsgemafcen Schalenkatalysator 
durch thermische Behandlung bei Temperaturen uber 200 bis 500 °C entweicht das Bindemittel durch thermi- 
sche Zersetzung und/oder Verbrennung aus der aufgetragenen Schicht. Die Umwandlung des Prakataiysators 
in einen erfindungsgemaften Schalenkatalysator kann auch durch thermische Behandlung bei Temperaturen 
uber 500 °C erfolgen, beispielsweise bei Temperaturen bis 650 °C t vorzugsweise wird die thermische Behand- 
lung bei Temperaturen von uber 200 bis 500 °C, insbesondere bei 300 bis 450 °C durchgefuhrt. 

[0028] Oberhalb 200 °C } insbesondere bei Temperaturen von mehr als 300 °C ? zersetzen sich die erfindungs- 
gemaften Muitimetalloxide unter Ausbildung von katalytisch aktiven Silber-Vanadiumoxid-Bronzen, 

[0029] Unter Sifber-Vanadiurnoxid-Bronzen werden Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen mit einem atomaren 
Ag : V-Verhaltnis von weniger als 1 verstanden, Es handeit sich im Allgemeinen urn halbleitende oder metai- 
iisch leitfahige, oxidische Festkorper, die bevorzugt in Schicht- oder Tunnelstrukturen kristallisieren, wobei das 
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Vanadium im [V 2 G 5 ]~Wirtsgitter teiJweise reduziert zu V(IV) voriiegt. 

[0030] Bei entsprechend hohen Beschichtungstemperaturen kann bereits ein Tail der auf den Katalysatortra- 
ger aufgetragenen Multrmetaiioxide zu katalytisch aktiven Siiber-Vanadiumoxid-Bronzen und/oder bezuglich 
ihrer Struktur kristallographisch nicht aufgekiarten Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen, die in die genannten 
Silber-Vanadiumoxid-Bronzen umgewandelt werden konnen, zeraetzt warden. Bei Beschichtungstemperatu- 
ren von 300 bis 500 °C iaufidiese Zersetzung praktisch vollstandig ab, so dass bei einer Beschichtung bei 300 
bis 500 °C der erfindungsgemaBe Schalenkatalysator ohne Durchlaufen der Vorstufe des Prakatalysators er- 
halten werden kann. 

[0031] Die erfindungsgemaften Schalenkataiysatoren werden bevorzugt aus den erfindungsgemaften Praka- 
talysatoren hergestellt oder aus diesen Prakatalysatoren im Reaktor fur die Oxidation der aromatischen Koh- 
lenwasserstoffe in situ erzeugt. 

[00321 Bei der thermischen Behandlung der erfindungsgema&en Prakatalysatoren bei Ternperaturen von 
uber 200 bis 650 °C, vorzugsweise bei uber 250 bis 500 *C, insbesondere bei 300 bis 450 'C, zersetzen sich 
die im Prakatalysator enthaltenen Multimetalloxide zu Silber-Vanadiumoxid-Bronzen. Diese Umwandlung der 
im Prakatalysator enthaltenen erfindungsgernaften Multimetalloxide zu Silber-Vanadiumoxid-Bronzen findet 
insbesondere auch in situ im Reaktor zur Gasphasenpartiatoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, beispieisweise im Reaktor zur Herstellung 
von Phthalsaureanhydrid aus o»Xyjoi und/oder Naphthalan, bei den dabei im Allgemeinen angewandten Tern- 
peraturen von 300 bis 450 °C statt, wenn man anstelie des erfindungsgemaften Schaienkatalysators einen er- 
findungsgemaften Prakatalysator bei dieser Umsetzung einsetzt Bis zum Ende der Umwandlung des erfin- 
dungsgemaften Multimetailoxids zu den Silber-Vanadiumoxid-Bronzen ist dabei in derRegel ein steter Anstieg 
der Selektivitat des Schaienkatalysators zu beobachten. Die dabei entstehenden Silber-Vanadiumoxid-Bron- 
zen sind somitein katalytisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven Schichtdes erfindungsgemaken Scha- 
ienkatalysators. 

[0033] Die thermische Umwandlung der erfindungsgernaRen Multimetalloxide zu Silbe Vanadiumoxid-Bron- 
zen verlauft uber eine Reihe von Reduktions- und Oxidationsreaktionen, die im Einzelnen noch nicht verstan- 
den sind. 

[0034j £'ne andere Moglichkeit zur Herstellung eines erfindungsgernaften Schaienkatalysators besteht in der 
thermischen Behandlung des erfindungsgerna&en Multimetailoxidpuivers bei Ternperaturen von oberhalb 200 
bis 650 °C und der Beschichtung des inerten nicht-porosen Katalysatortragers, gegebenenfalls unter Zusatz 
eines Bindemittels, mit der hierbei erhaltenen Silber-Vanadiumoxid-Bronze, 

[0035] Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaften Schalenkataiysatoren allerdings aus den erfin- 
dungsgemafcen Prakatalysatoren einstufig oder gegebenenfalls, nach einer thermischen Behandlung im Zuge 
oder nach der Beschichtung des Katalysatortragers, mehrstufig, insbesondere einstufig, jeweils in situ im Oxi~ 
dationsreaktor unter den Bedingungen der Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, 
Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, erzeugt. 

[0036] Die katalytisch aktive Schaie des erfindungsgemaft hergestellten Schaienkatalysators enthafi Im All- 
gemeinen 30 bis 100 Gew.~%, vorzugsweise 50 bis 100 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der kataly- 
tisch aktiven Schaie, der so erzeugten Silber-Vanadiumoxid-Bronzen, wobej das Silber und das Vanadium in 
der katalytisch aktiven Schaie im Allgemeinen in einem Atomverhaftnis Ag : V von 0,15 bis 0,95, vorzugsweise 
von 0,25 bis 0,5 und besonders bevorzugt von 0,3 bis 0,45 vorliegen. Besonders bevorzugt besteht die kata- 
lytisch aktive Schicht der erfindungsgemafoen Schalenkataiysatoren vollstandig aus den erfindungsgemaft er- 
zeugten Silber-Vanadiumoxid-Bronzen. Enthalt die katalytisch aktive Schicht oder Schichten aufter den erfin- 
dungsgemaft erzeugten Silber-Vanadiumoxid-Bronzen noch weitere Komponenten, konnen dies z. B, Inertma- 
terialien des Standes derTechnik, wie Siliciumcarbid oder Steatit, sein oder aber auch nicht-erfindungsgemafte 
Katalysatorverbindungen zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren 
und/oder Carbonsaureanhydriden z. B. auf Vanadiumpentoxid/Anatas-Basis, wie sie eingangs beispielhaft bei 
der Schiiderung des Standes der Technik erwahnt wurden. Die Schichtdicke der die katalytisch aktiven Be- 
standteile enthaltenden Katalysatorschale betragt im Allgemeinen 10 bis 250 mm. Dies gilt auch, falls die Ka- 
talysatorschale aus mehreren, nacheinander aufgetragenen Schichten besteht. 

[0037] Die BET-Oberflache der erfindungsgemaken Schalenkataiysatoren betragt im Allgemeinen 2 bis 100 
m 2 /g, vorzugsweise 2 bis 40 m 2 /g und besonders bevorzugt 3 bis 20 m 2 /g. 
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[0038] Die erfindungsgernaften Schalenkatalysatoren werden fur die partielle Oxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, insbesondere zur Gas- 
phasenpartialoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid oder von Toluol zu Benzoe- 
saure und/oder Benzaldehyd, mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas verwendet. Die erfindungs- 
gemaften Katalysatoren konnen zu diesem Zweck alleine oder in Kombination mit anderen, unterschiedlich ak- 
tiven Katalysatoren, beispieisweise Katalysatoren des Standes der Technik auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis, 
eingesetzt werden, wobei die unterschiedlichen Katalysatoren im Allgemeinen in separaten Katalysatorschut- 
tungen, die in einem oder mehreren Katalysatorfestbetten angeordnet sein konnen, im Reaktor angeordnet 
werden. 

[0039] Die erfindungsgemaRen Schalenkatalysatoren oder Prakatalysatoren werden hierzu in die Reaktions- 
rohre eines Rohrenreaktors gefullt, die von auften, z, B. mittefs einer Salzschrnelze, auf die Reaktionstempe- 
ratur thermostatfsiert werden. Wird anstelle des erfindungsgemaften Schalenkatafysators ein erfindungsgema- 
&er Prakatalysator eingesetzt, entsteht daraus unter den Temperaturbedingungen der partlellen Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, insbe- 
sondere bei der Partialoxidation von o-Xyiol und/oder Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid oder bei der Parti- 
aloxidatfon von Toluol zu Benzoesaure und Benzaldehyd, ein erfindungsgemafcerSchalenkatalysator. Uberdie 
so bereitete Kataiysatorschuttung wird das Reaktionsgas bei Temperaturen von 100 bis 650 °G und vorzugs- 
weise 250 bis 480 °C und bei einem Oberdruck von im Allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 
1 ,5 bar mit einer Raumgeschwindigkelt von im Allgemeinen 750 bis 5000 h" 1 geleitet. 

[0040] Das dem Katalysator zugefuhrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen durch Vermischen von einem mo- 
lekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das aufter Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren und/oder 
Verdunnungsmittet, wie Wasserdampf, Kohlendioxid und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidieren- 
den, aromatischen Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im Allge- 
meinen 1 bis 100 Vol.-%, vorzugsweise 2 bis 50 VoL-% und besonders bevorzugt 10 bis 30 Vol.-% Sauerstoff, 
0 bis 30 Vol »%, vorzugsweise 0 bis 20 VoL-% Wasserdampf so wie 0 bis 50 Vol .-%, vorzugsweise 0 bis 1 Vol -% 
Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das molekularen Sau- 
erstoff enthaltende Gas im Allgemeinen mit 30 bis 300 g je Nm 3 , bevorzugt mit 70 bis 150 g je Nrn 3 Gas des 
zu oxidierenden aromatischen Kohlenwasserstoffs beschickt 

[0041] Besonders vorteiihaft wird ais molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas Luft verwendet 

[0042] Vorteiihaft wird die Gasphasenpartialoxidation so durchgefuhrt, dass man zwei oder mehr Zonen, vor- 
zugsweise zwei Zonen, der im Reaktionsrohr befindiichen Katalysatorschuttung auf unterschiedliche Reakti- 
onstemperaturen thermostatisiert, wozu beispielsweise Reaktoren mitgetrennten Salzbadern, wie sie in DE-A 
22 01 528 oder DE-A 28 30 765 beschrieben sind, eingesetzt werden konnen. Wird die Umsetzung in zwei 
Reaktionszonen durchgefuhrt, wie in DE-A 40 13 051 beschrieben, wird im Allgemeinen die zum Gaseintritt 
des Reaktionsgases hin gelegene Reaktionszone, welche im Allgemeinen 30 bis 80 VoL-% des gesamten Ka- 
talysatorvolumens umfasst, auf eine urn 1 bis 20 °C, vorzugsweise urn 1 bis 10 °C und insbesondere urn 2 bis 
8 °C hohere Reaktionstemperatur als die zum Gasaustritt hin gelegene Reaktionszone thermostatisiert. Eine 
solche Arbeitsweise wird als Zwei- oder Mehrzonenstrukturierung des Reaktors bezeichnet Alternate kann die 
Gasphasenoxldation auch ohne Aufteilung in Temperaturzonen bei einer einheltlichen Reaktionstemperatur 
durchgefuhrt werden. 

[0043] Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur partiellen Oxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, die sich besonders vor- 
teiihaft fur die Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol und/oder Naphthalin erweist, wird der aroma- 
tische Kohlenwasserstoff zunachst an einer Schuttung des erfindungsgema&en Schalen katalysators unter Teh 
lumsatz zu einem Reaktionsgemisch umgesetzt. Das erhaitene Reaktionsgemisch oder eine Fraktion davon 
kann man dann mit wenigstens einem weiteren Katalysator in Kontakt bringen, dessen katalytlsch aktive Mas- 
se Vanadtumpentoxid und Anatas enthalt 

[0044] Vorzugsweise leitet man den gasformigen Strom nacheinander uber ein Bett eines stromaufwarts ge~ 
legenen Katalysators und ein Bett eines stromabwarts gelegenen Katalysators leitet, wobei das Bett des strom- 
aufwarts gelegenen Katalysators einen erfindungsgemaften Katalysator enthalt und das Bett des stromab- 
warts gelegenen Katalysators wenigstens einen Katalysator enthalt, dessen katafytisch aktive Masse Vanadi- 
umpentoxid und Anatas enthalt. Im Allgemeinen enthalt die katalytisch aktive Masse des stromabwarts gele- 
genen Katalysators 1 bis 40 Gew,-% Vanadiumoxid, berechnet ais V 2 0 5f 60 bis 99 Gew.-% Titandtoxid, berech- 
net als Ti0 2 , bis zu 1 Gew.~% etner Casiumverbindung, berechnet ais Cs, bis zu 1 Gew,-% einer Phosphorver- 
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bindung, berechnetals P, und bis zu 10Gew.-% Antimonoxid, berechnet als Sb 2 0 3 . Mit Vorteil umfasst das Bett 
des stromabwarts geiegenen Katalysators wenigstens zwei Lagen von Katalysatoren, deren katalytisch aktive 
Masse unterschledlichen Cs-Gehalt aufweist, wobei der Cs-Gehalt irn Stromungsrichtung des gasforrnigen 
Stroms abnimmt 

[0045] !m Fail der Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol enthatt das teilurngesetzte Reaktjonsge- 
misch z. B, Phthalsaureanhydrid und andere Oxidationsprodukte, wie o-Tolylaldehyd, o-Tolylcarbonsaure und 
Phthalid, und nicht urngesetztes o-XyloL Es kann dann weiterverarbeitet werden, indern entweder 

a) das o-Xylol vom Phthalsaureanhydrid und den anderen Oxidationsprodukten, die Intermediate auf dem 
Reaktionsweg von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid sind, abgetrennt und zuruckgefuhrt wird und der Strom 
aus Phthalsaureanhydrid und Intermediaten einer oder mehreren weiteren Katalysatorschuttungen mit z. 
B. einern Schalenkatalysator auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis zugefuhrt wird, wo die Intermediate selektiv 
zu Phthalsaureanhydrid oxidjert werden; oder fndern 

b) das Produktgemisch ohne weitere Aufarbeitung, d. h. ohne o-Xylol-Abtrennung, uber eine zweite oder 
gegebenenfalls uber weitere Katalysatorschuttungen geieitet wird. 

[0046] Durch dlese Art der Reaktionsfuhrung wird insgesamt eine deutlich hohere Phthalsaureanhydrid-Aus- 
beute erzielt als bei alleiniger Verwendung von Katalysatorsystemen auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis, da die 
erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren o-Xylol und/oder Naphthalin wesenttich selektiver zu Phthalsaure- 
anhydrid bzw, den vorstehend genannten Intermediaten oxidieren konnen, 

[0047] Auf analoge Weise kann bei der Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd und/oder Benzoesaure verfah- 
ren werden. Benzaldehyd findet beispielsweise als Aromastoff Verwendung. 

Ausfuhrungsbeispiel 

A Katalysatoren 

A.1 Ce 0 02 Ag 071 V 2 O x (erfindungsgerna£er Kataiysator) 

[0048] In 7 i volientsalztes Wasser von 60 °C warden 102 g V 2 O s (= 0 r 56 Mol) unter Ruhren zugegeben. Die 
Suspension wurde mit eine wassrigen Losung von 4,94 g CeNO s -6 H 2 0 (- 0,011 Mol, Aldrich, Reinheit 99 %) 
versetzt In die erhaltene orangefarbene Suspension wurde unter weiterem Ruhren eine wassrige Losung von 
68 g AgNO a (= 0,398 Mol) In 1 I Wasser zugegeben. Anschlieftend wurde die Temperatur der erhaltenen Sus- 
pension innerhalb von 2 Stunden auf 90 Q C erhoht und bei dieser Temperatur die Mischung 24 Stunden geruhrt. 
Danach wurde die erhaltene dunkelbraune Suspension abgekuhit und spruhgetrocknet (Eingangstemperatur 
(Luft) = 350 °C, Ausgangstemperatur (Luft) = 1 1 0 °C). 

[0049] Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET von 61 m 2 /g. Vom erhaltenen Pulver 
wurde em Pulverrontgendiagramm mit Hilfe ernes Diffraktometers D 5000 der Firma Siemens unter Anwen- 
dung von Cu-Ka-Strahlung (40 kV, 30 mA) aufgenommen. Das Diffraktometer war mit einem automatischen 
Primar- und Sekundarblendensystern sowie einm Sekundar-Monochromator und Szintiliationsdetektor ausge- 
stattet Aus dem Pulverrontgendiagramm wurden die folgenden Netzebenenabstande d[A] mit den dazugeho- 
rigen relativen Intensitaten l fef [%] erhalten: 15,04(11,9), 11,99 (8,5), 10,66 (15,1), 5,05 (12,5), 4,35 (23), 3,85 
(16,9), 3,41 (62,6), 3,09 (55,1), 3,02 (100), 2,58 (23,8), 2,48 (27,7), 2,42 (25,1), 2,36 (34,2), 2,04 (26,4), 1,93 
(33,2), 1,80 (35,1), 1,55 (37,8). 

A.2 Mn QiQ2 Ag 0(71 V 2 O x (erfindungsgernafter Kataiysator) 

[0050] In 7 t volientsalztes Wasser von 60 *C wurden 102 g V 2 O s (= 0,56 Mol) unter Ruhren zugegeben. Die 
Suspension wurde mit eine wassrigen Losung von 2,76 g Mn(NO s ) 2 -4 H 2 0 (= 0,011 Mol, Chempur, Reinheit 
98,5 %) versetzt. In die erhaltene orangefarbene Suspension wurde unter weiterem Ruhren eine wassrige Lo- 
sung von 68 g AgN0 3 (= 0,398 Mol) in 1 I Wasser zugegeben. AnschJiefiend wurde die Temperatur der erhal- 
tenen Suspension innerhalb von 2 Stunden auf 90 °C erhoht und bei dieser Temperatur die Mischung 24 Stun- 
den geruhrt. Danach wurde die erhaltene dunkelbraune Suspension abgekuhit und spruhgetrocknet (Eingang- 
stemperatur (Luft) = 350 °C, Ausgangstemperatur (Luft) = 110 °C). 

[0051] Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET von 58 m 2 /g, Vom erhaltenen Pulver 
wurde etn Pulverrontgendiagramm aufgenommen. Aus dem Pulverrontgendiagramm wurden die folgenden 
Netzebenenabstande d[A] mit den dazugehorigen relativen Intensitaten [%] erhalten: 15,09 (6,8), 11,98 
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(5,7), 10,61 (9,4), 4,36 (16,8), 3,84 (14,7), 3,40 (81,7), 3,09 (61,1), 3,01 (100), 2,58 (26,4), 2,47 (27,9), 2,41 
(21 ,6), 2,36 (37,8), 2,04 (32,2), 1 ,93 (28,9), 1 ,80 (42,2), 1 ,55 (43,4). 

A.3 Ag 073 V 2 O x (Vergleichskatalysator) 

[0052] In 7 ! volfentsalztes Wasser von 60 wurden 102 g V 2 0 5 {- 0,56 Mol) unter Ruhren zugegeben. In 
die erhaliene orangefarbene Suspension wurde unter weiterem Ruhren eine wassrige Losung von 69,5 g 
AgNG 3 (= 0,409 Mol) in 1 I Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde die Temperatur der erhaltenen Suspensi- 
on innerhalb von 2 Stunden auf 90 °C erhoht und bei dleser Temperatur die Mischung 24 Stunden geruhrt Da- 
nach wurde die erhaltene dunkelbraune Suspension abgekuhlt und spruhgetrocknet (Eingangstemperatur 
(Luft) = 350 °C, Ausgangstemperatur (Luft) - 110 °C), Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache 
nach BET von 56 m 2 /g. 

[0053] Fur das nachstehende Beispiel B.1 wurden die so hergestellten Pulver wie fofgt auf Magnesiumsili- 
kat-Kugefn aufgebracht: 300 g Steatit-Kugeln mit einem Durchmesser von 3,5 bis 4 mm wurden in einer Dra- 
giertrommel bei 20 °C wahrend 20 min mit 40 g des Pulvers und 4,4 g Oxalsaure unter Zusatz von 35,3 g eines 
60 Gew.-% Wasser und 40 Gew.-% Glycerin enthaltenden Gemisches beschichtet und anschlieftend getrock- 
net Das Gewicht der so aufgetragenen katalytisch aktiven Masse, bestimmt an einer Probe des erhaltenen 
Prakatalysators, betrug nach einstundiger Warmebehandlung bei 400 °C 10 Gew-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des fertigen Katalysators. 

[0054] Fur die Beispiete B.2 bis B.4 wurden die Pufver wie folgt auf MagnesiumsiNkat-Ringe aufgebracht: 350 
g Steatit-Ringe mit einem au&eren Durchmesser von 7 mm, einer Lange von 3 mm und einer Wandstarke von 
1 ,5 mm wurden in einer Dragiertrommef bei 20 °C wahrend 20 min mit 84,4 g des Puivers und 9,4 g Oxalsaure 
unter Zusatz von 66,7 g eines 60 Gew,-% Wasser und 40 Gew.~% Glycerin enthaltenden Gemisches beschich- 
tet und anschHeftend getrocknet Das Gewicht der so aufgetragenen katalytisch aktiven Masse, bestimmt an 
einer Probe des erhaltenen Prakatalysators, betrug nach einstundiger Warmebehandlung bei 450 °C 18 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysators. 

A.4 Referenzkatalysator (V 2 0 5 /H0 2 -Zweifagenkatalysator) 

[0055] 1400 g Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem aufceren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 
6 mm und einer Wandstarke von 1,6 mm wurden in einer Dragiertrommei auf 160 °C erhitzt und zusammen 
mit 13,8 g eines organischen Binders, bestehend aus einem Copolymer von Acrylsaure/Maleinsaure (Ge- 
wichfcsverhaltnis 75:25), mit einer Suspension aus 466 g Anatas mit einer BET-Oberflache von 21 rn 2 /g, 67,2 g 
Vanadyloxalat, 14,4 g Antimontrioxid, 3,15 g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,87 g Casiumsulfat, 721 g Was- 
ser und 149 g Formamid bespruht Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse bestand im Mit- 
tel aus 0,16 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew,-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 3,2 Gew.~% An- 
timon (berechnet als 3b 2 0 3 ), 0,40 Gew.-% Casium (berechnet afs Cs) und 88,74 Gew.-% Titandioxid. 

[0056] Der so erhaltene Schalenkatalysator wurde in einer Dragiertrommei auf 160 G erhitzt und zusammen 
mit 14 g eines organischen Binders, bestehend aus einem Copolymer von Acrylsaure/Maleinsaure (Gewichts- 
verhaltnis 75:25), mit einer Suspension aus 502 g Anatas mit einer BET-Oberflache von 21 m 2 /g, 35,8 g Vana- 
dyloxalat, 2,87 g Casiumsulfat, 720 g Wasser und 198 g Formamid bespruht Die auf diese Weise aufgebrachte 
katalytisch aktive Masse bestand im Mittel aus 4,0 Gew,-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 0,4 Gew,-% Casi- 
um (berechnet als Cs) und 88,8 Gew,~% Titandioxid. Das Gewicht der aufgetragenen Schichten betrug 9,3 
Gew,-% des Gesamtgewichts des fertigen Kataiysators. 

A.5 Referenzkatalysator (V 2 0 5 /Ti0 2 -Kataiysator) 

[0057] 1400 g Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem aufteren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 
6 mm und einer Wandstarke von 1 ,6 mm wurden in einer Dragiertrommei auf 1 60 °C erhitzt und mit einer Sus- 
pension aus 468 g Anatas mit einer BET-Oberfiache von 21 m 2 /g, 67,2 g Vanadyloxalat, 16,8 g Antimontrioxid, 
2,95 g Ammoniumhydrogenphosphat, 0,72 g Casiumsulfat, 719 g Wasser und 150 g Formamid bespruht, bis 
das Gewicht der aufgetragenen Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators betrug (nach 
einstundiger Warmebehandlung bei 450 °C). Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
die Katalysatorschale, bestand im Mittel aus 0,15 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium 
(berechnet als V 2 G 6 ), 3,2 Gew.~% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 0,1 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) und 
89,05 Gew.-% Titandioxid. 
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B Oxidationen 

B.1 Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit den erfindungsgemafcen Katalysatoren gema& Beispiel A.1 und 

A.2 und dem Vergleichskatalysator gema£ Beispiel A.3 

[0058] In ein 80 cm langes Eisenrohr mit einer [ichten Weite von 16 mm wurden die Katalysatoren A.1, A.2 
bzw. A.3 (beschichtete Steatit-Kugeln) bis zu einer Bettlange von 66 cm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Tern- 
peraturregelung mit einem Elektroheizmantei unngeben. Durch das Robr wurden stGndlich von oben nach un- 
ten 360 Nl-Luft mit einer Beiadung an 98,5 gew.-%igem o-Xylol von 60 g o-Xylol/Nm 3 Luft geleitet. in der nach- 
stehenden Tabeile sind die erhaitenen Ergebnisse zusammengefasst 

Tabelle 



Katalysator 


Zusammensetzung 
der Aktivmasse 


Reaktions- 
temperatur 

(°C) 


Umsatz 
(%) 


co x - 

Seiektivitat ,) 
(%) 


Kataiysator gemaft 
Beispiel A.1 


Ce 0> o2Ago.7iV 2 O x 


350 


58 


11 




Katalysator gemaft 
Beispiel A.2 


Mn 0 .o2Ago.7iV 2 O x 


350 


48 


13 


Vergfeichskatalysa- 
tor gemaft Beispiel 
A.3 


Ago,7 3 VzO x 


350 


37 


10 



1) XO x -Selektivitaf* entspricht dem Anteil des zu Verbrenn ungsprodukten (CO, 
C0 2 ) umgesetzten o-Xylois; die Restsefektivitat auf 100 % entspricht dem Anteil 
des zu dem Wertprodukt Phthalsaureanhydrid und den Zwischenprodukten o- 
Tolylaidehyd, o-ToIylsaure und Phthafid sowie Nebenprodukten wie MaleinsSu- 
reanhydrid, Citraconsaureanhydrid und Benzoesaure umgesetzten o-Xylois 

[0059] An einer Ausbauprobe des Katalysators A.1 wurde erne BET-Oberflache der Aktivmasse von 6,7 rn 2 /g 
und etna Vanadium-Oxidationsstufe von 4,63 errnittelt Aus dem Pulverrontgendiagramm wurden die foigen- 
den Netzebenenabstande d[A] mit den dazugehorigen relativen Intensitaten \ Tel [%] erhaiten: 4,85 (9,8), 3,50 
(14,8), 3,25 (39,9), 2,93 (100), 2,78 (36,2), 2,55 (35,3), 2,43 (18,6), 1,97 (15,2), 1,95 (28,1), 1,86 (16,5), 1,83 
(37,5), 1,52 (23,5). 

B.2 Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit einer Kombination des Vergleichskatalysators gennaB Beispiel 
A.3 und den Referenzkatalysatoren A,4 und A.5 in einem Rohr 

[0060] Von unten nach oben wurden jeweils 0,80 m des Katalysators A,5, 1 ,40 rn des Katalysators A.4 und 
anschHeftend 0,80 m des Prakatafysators A.3 (beschichtete Steatit-Ringe) in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit 
einer fichten Weite von 25 mm etngefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze 
umgeben, Durch das Rohr wurden stGndlich von oben nach unten 4,0 Nm 3 Luft mit einer Beiadung an 98,5 
gew.-%igem o-Xylo! von 80 g o-Xylol/Nm 3 Luft geleitet. Dabet wurde bei einer Salzbadtemperatur von 353 bis 
360 °C eine durchschnittliche PSA-Ausbeute von 115,5 Gew.-% erreicht (Ausbeute bedeutet das erhaltene 
Phthalsaureanhydrid in Gewichtsprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol). Der Umsatz betrug mehr a)s 99,94 
%, der Rest-Phthalid-Gehalt am Reaktorausgang lag bei weniger als 0,35 Gew.-%, 

B.3 Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit einer Kombination des erfindungsgemafcen Katalysators gemaft 
Beispiel A.1 und den Referenzkatalysatoren A.4 und A.5 in einem Rohr 

[0061] Beispiel B.2 wurde wiederholt, wobei jedoch jeweils 0,80 m des Katalysators A.5, 1 ,40 m des Kataly- 
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sators AA und anschliefcend 0,80 m des Prakatalysators A.1 eingefulit wurden. Es wurde eine durchschnittli- 
che PSA-Ausbeute von 117,2 Gew>-% erreicht 

B.4 Herstellung von Phthafsaureanhydrid mit einer Kombination des erfindungsgemaften Katalysators gema& 
Beispiel A.2 und den Referenzkatalysatoren A.4 und A.5 in einem Rohr 

[0082] Beispiel B.3 wurde wiederholt, wobei jedoch jeweils 0,90 m des Katalysators A. 5, 1 ,80 rn des Kataly- 
sators A.4 und anschlieRend 0,50 m des Prakatalysators A.1 emgefulft wurden. Es wurde eine durchschnittii- 
che PSA-Ausbeute von 116,7 Gew.-% erreicht DerUmsatz betrug mehrals 99,94 %,derRest-Phthalid-Gehait 
am Reaktorausgang lag bei weniger als 0,35 Gew.-%. Dieses Beispiel zetgt, dass bei Verwendung der erfin- 
dungsgemaken Katalysatoren hohe PSA-Ausbeuten auch mit einer gegenuber dem Beispiel B.1 deutlich ver- 
kurzten Bettlange des Siiber-Vanadiumoxid-Katalysators erreicht warden konnen. 

Patentansprtiche 

1 . Multimetalloxid der altgemeinen Forme! I 

Ag«Q b M c V 2 Od-eH 2 O f i 
worin 

a einen Wert von 0,3 bis 1 ,9 hat, 

Q fur ein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewahltes Element steht, 
b einen Wert von 0 bis 0,3 hat, 

M fur ein unter Nb, Ge, W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru und/oder Rh ist ausgewahltes Metal! steht, 
c einen Wert von 0,001 bis 0,5 hat, mit der Maftgabe, dass (a-c) > 0,1 ist, 

d eine ZaN, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der 
Forme! I bestimml, bedeutet und 
e einen Wert von 0 bis 20 hat 

2. Multimetalloxid nach Anspruch 1, in dem 
b den WertO hat und 

c einen Wert von 0,01 bis 0,1 hat 

3. Multimetalloxid nach Anspruch 1 oder 2, das in einer Kristallstruktur vorliegt, deren Pulverrontgendia- 
gramm durch Beugungsreflexe be! den Netzebenenabstanden d 15,23 ± 0,6, 12,16 ± 0,4, 10,68 ± 0,3, 3,41 ± 
0,04, 3,09 ± 0,04, 3,02 ± 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1 ,80 ± 0,04 A gekennzeichnet ist. 

4. Multimetalloxid nach einem der Anspruche 1 bis 3, mit einer spezifischen Oberflache nach BET von 3 
bis 250 m 2 /g. 

5. Multimetalloxid nach einem der Anspruche 1 bis 4, in dem M fur Ce oder Mn steht. 

6. Verwendung eines Multimetalloxids nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von Prakatalysa- 
toren und Kataiysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, 

7. Prakatalysator, der in einen Katalysatoren zur Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwas- 
serstoffen umwandelbar ist, bestehend aus einem inerten nicht-porosen Trager und wenigstens einer darauf 
aufgebrachten Schicht, die ein Multimetalloxid nach einem der Anspruche 1 bis 5 umfasst. 

8. Prakatalysator nach Anspruch 6, der 5 bis 25 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Prakataly- 
sators, Multimetalloxid enthalt 

9. Prakatalysator nach Anspruch 7 oder 8, dessen inertes nicht-poroses Tragermaterial aus Steatit besteht 

10. Katalysator zur Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, bestehend aus ei- 
nem inerten nicht-porosen Trager und wenigstens einer darauf aufgebrachten Schicht, die als katalytisch akti- 
ve Masse eine Silber-Vanadiumoxtd-Bronze umfasst, die wenigstens ein aus der Gruppe Nb, Ce, W, Mn, Ta, 
Pd, Pt, Ru und/oder Rh ausgewahltes Metali M enthalt und worin das Ag : V-Atomverhaltnis 0,15 bis 0,95 und 
das M : V-Atomverhaitnls 0,0005 bis 0,25 betragt. 
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11 . Katalysator nach Anspruch 10, wobei die SilberA/anadium-Bronze Ce oder Mn enthalt 

12. Katalysator nach Anspruch 10 oder 11 mit einer Schicht, deren kataiytisch aktive Masse erne 
BET-Oberflache von 2 bis 100 m 2 /g hat 

13. Katalysator nach einem der Anspruche 10 bis 12, herstelfbar aus einer Multimetalloxldmasse nach An- 
spruch 1 oder einem Prakatalysator nach Anspruch 7. 

14. Verfahren zur Herstellung von Aidehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydrtden, bei dem 
man einen gasformigen Strom, der einen aromatischen Kohlenwasserstoff und em molekularen Sauerstoff ent- 
haltendes Gas umfasst f bei erhohter Ternperatur mit einem Katalysator nach einem der Anspruche 10 bis 13 
in Kontakt bringt 

15- Verfahren nach Anspruch 14, bei dem man den Katalysator in situ aus einem Prakatalysator nach ei- 
nem der Anspruche 7 bis 9 erzeugt 

18. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, bei dem man das erhaltene Reaktionsgemisch oder erne Fraktion 
davon mit wenigstens einem weiteren Katalysator in Kontakt bringt, dessen kataiytisch aktive Masse Vanadi- 
umpentoxid und Anatas enthalt 

17. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem man den gasformigen Strom nacheinander uber ein Bett eines 
stromaufwarts gelegenen Katalysators und ein Bett eines stromabwarts gelegenen Katalysators leitet, wobei 
das Bett des stromaufwarts gelegenen Katalysators einen Katalysator nach Anspruch 10 enthalt und das Bett 
des stromabwarts gelegenen Katalysators wenigstens einen Katalysator enthalt, dessen kataiytisch aktive 
Masse Vanadiumpentoxid und Anatas enthalt. 

1 8. Verfahren nach Anspruch 17 f bei dem die kataiytisch aktive Masse des stromabwarts gelegenen Kata- 
lysators 1 bis 40 Gew.-% Vanadlumoxid, berechnet als V 2 0 5 > 60 bis 99 Gew.»% Titandioxid, berechnet als Ti0 2 , 
bis zu 1 Gew,-% einer Casiumverbindung, berechnet als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer Phosphorverbtndung, be- 
rechnet als P, und bis zu 10 Gew.-% Antimonoxid, berechnet als Sb 2 G 3 , enthalt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, bei dem das Bett des stromabwarts gelegenen Katalysators wenigstens 
zwei Lagen von Katalysatoren umfasst, deren kataiytisch aktive Masse unterschied lichen Cs-Gehalt aufweist, 
wobei der Cs-Gehalt im Stromungsrichtung des gasformigen Stroms abnimmt 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 19, bei dem man als aromatischen Kohlenwasserstoff 
o-Xyiol oder Naphthalin oder Mischungen aus o-Xylol und Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid oxidlert. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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